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La presente invencién se refiere a nuevos és-
teres de icidos fosféricos & fosfénicos, a los procedi
mientos para su preparacidén y a su utilizacidn como
agentes pesticidas.

Objeto de la invencidén son nuevos compuestos

de la férmula general

)

RlO - ? -0 ~CH =¢CCl ~CH = CCl2

s

en la que:

R, significa un radical alcohilo con L a 4 Ltomos de

carbono o un radical alquenilo com 2 a 4 4tomos de
carbono;

2 significa un radical alcohilo de cadena recta con
hasta 4 4tomos de carbono, as{ como un radical fe-
nilo o alcoxi con un radical alcohilo, de cadena rec

[}
ta o ramificada con 1 a 4 4tomos de carbono, o un ra-
dical alquenilo con 2 a 4 &tomos de carbono.
Los compuestos seglin la invencidn estidn sus-
tituidos asimétricamente en un doble enlace. Por consi-
guiente se presentan en dos forumas estereoisdmeras. En

cuanto sigue, ambas formas se designan, seglin las fér-

wmulas, como forma £ o cowo forma A.
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\,
RIP--o cH = cC1, Rl\P—O c1
R/ C=C R/ C=C
2 N D /
H c1 H oH = cc1,
Forma E Forma 2Z

Los grupos funcionales R1 ¥ R2 pueden tam-
bién sexr diferentes en una misma molécula.

La invencidén comprende ambas formas de los
bompuestos, o sus mezclas.,

En particular se mencionarén, por ejemplo,
los siguientes compuestos:
2,4,4~triclorobutadienil-l~dimetilfosfato, forma E,
forma Z
2,4, h-triclorobutadienil-l~dietilfosfato, forma E,
forma Z
2,4 ,4~triclorobutadienil~l-diisopropilfosfato, forma
E
2,4 ,4-triclorobutadienil-~l-dialilfosfato, forma E
0-2,4,4~triclorobutadienil~1-0-metil-fenilfosfonato,
forma B
2,4,4-triclorobutadienil~l-metil-etil-fosfato, forma
E, forma 2
0~2,4,4-triclorobutadienilel«0=etil-butil-fosfonato,
forma E, forma Z.

Los compuestos segfin la invencién pueden ser

-3 -
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preparados-por reaccién de compuestos de la férmula

general:

en la que a R1 Y R2 les corresponden los significados

va mencionados, a temperaturas entre 10 y 1502C, de
preferencia entre 40 y 100¢C, con aldehido 2,4,4,4, -
tetracloro-~crotdnico, correspondiendo a la férmula ge-~

neral:;

- - - T - D - —
a) CClg = CH = CCL - CHO + RjO - P - ORy

R
2 i

CClZ = Cll = CClL = CH ~ 0 = ? - ORl + RlCl

T2

o con 2,4,4,4-tetracloro~-3-butenal obtenido a partir

de aldehido 2,4,4,4-tetraclorocroténico, correspondien

I
do a la ecuacién:

b) €Cl; - CH = CCl - CHO — CCl, = CH - CC1

2

CC.'L2 = CH = CC12- CHO 4 Rl -0 - F‘~ 0o - Rl
o %

CCl2 =CH « CClL =ClH - Q0 - ? -0 = Rl B3 RlCl
R2

Es digno de mencidn que ambas posibilidades

de reaccién transcurren de modo casi estereoisémero.

El modo a) conduce a la forma E, mientras que el modo

-4 -
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b) proporciona la forma Z.

Puesto que la reaccién transcurre de un modo
exotérmico, tanto segin el modo a) como también segiin
el modo b), es ventajoso trabajar en disolventes iner-
tes, tales como por ejemplo hidrocarburos alif'dticos
o aromiticos, o éteres, con agitacidén. En este caso no
tiene importancia. cual de los dos reaccionantes se dis
pone primero. £En funcién de la temperatura de reaccidn,
dicha reaccién transcurre de modo pricticamente cuanti-
tativo en 0,2 a 10 horas. Los aceites que quedan des-
pués de la separacidén del disolvente pueden ser desti-
lados en vacio sin descomposicidn esencial,

Los compuestos reivindicados, asi como mezclas
de estos compuestos con diferentes grupos funciomnales en
el 4dtomo de fésforo, son utilizados como agentes pesticil
das.

Sorprendentemente, €stos muestran un pronuncia-
do efecto insecticida, acaricida y nematocida, no sélo
contra cepas y especies de organismos pardsitos chupado=-
res y devoradores, con una sensibilidad norwal, sino sg
bre todo lLambidn contra las cepas y especies gue se han
hechio resistentes contra la utilizacidn de dsteres de
dcido rosférico habituales.

Los compuestos segin la invencién o sus mezclas

se caracterizan sorprendentemente por una poterncia bioci



da mucho mis pronunciada que la de los preparados que
pertenecen a las clases de éustancias activas simila-
res.

Las sustancias activas poseen propiedades pax

5 cialuente sistémicas, es decir penetran profundamente
en la planta y desarrollan su efecto biocida sobre los
organismos pardsitos por contacto o por ingestidn.

Bl 2,2,4,4-tetracloro-3-butenal se prepara
ventajosamente a partir de aldehido 2,4,4,4-tetracloro~-

10 croténico por transposicidén catalitica en presencia de
un catalizador de contacto.

Ea preparacién de aldehido 2,4,4,4-tetracloro~
crotdnico se realiza, con buen rendimiento, por conden-
sacién aldélica a partir de cloral y cloroacetaldehido,

15 en presencia de agentes de condensacidén alddélicos desde
neutros hasta débilmenté bisicos, tales como par ejem-
plo, acetato de piperidina, acetato de amonio o‘#ﬂalani
na, en cantidades entre 1L y 20% en peso de los componen
tes de la reaccién, de preferencia 5-157, en peso, a tem

20 peraturas entre 50 y 1502C, de preferencia de 80 a 120¢C,
ventajosauwente en divolventes inertes, tales como hidro-~
carburos alif4ticos y/o aromiticos, y/o hidrocarburos
qlorados, desde donde se separa agua del producto de la
condensacién aldélica por medio de catalizadores dcidos,
25 tales como por ejemplo, dcido p-toluenosulfdénico.

30-5-75 -6 -
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Para la utilizacién, los coupuestos segin la
invencién pueden ser transformados en formulaciones ha
bituales, tales couwo por ejemplo en emulsiones, suspen
siones, polvos, polvos para espolvorear, pastas, granu
lados, concentrados de volumen ultrabajo, o cebos. Los
procediuientos de preparacién trauscurren de modo cono-
cido por lo general, por ejemplo por mezclado de las sus
tancias activas con agentes extendedores o diluyentes,
tales cowo disolventes lfguidos y/o vehiculos sélidos,
eventualmente con utilizacién de agentes tensiocactives,

tales como emulsionantes y/o dispersantes, asi como com

puestos cue estabilizan el sistema de la formulaciédn.
Como disolventes liguidos entran en considera~
cibén, entre otros: hidrocarburos aromiticos, tales como
benceno, tolueno, xileno; hidrocarburos arowméticos clo-
rados, tales couwo clorobenceno; parafinas, tales como
fracciones de petrdéleo; alcoholes, tales como butanol,
glicol, 2-etilhexunol; asi como los éteres y ésteres; di
solventes fuertemente polares, tales como dimetilsulfdéxi
do, diwetilformamida; cetonas, tales como ciclohexanona.
Entre los vehiculos sélidos figuran polvos finos de ro-
cas pétreas naturales, tales como gredas, caolines, tal=-
co, allminas; polvos finos de rocas pétreas sintéticas,

tales como silicatos y 4cido silicico altanente disper=

sado.
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Como emulsicnantes son adecuados emulgentes
no iénicos o aniénicos, tales como polioxietilen-és-
teres de dcidos grasos, polioxietilen-dteres de alcolig
les grasos, por ejemplo alcohilarilpoliglicoléteres,
alcohilpoliglicoléteres, alcohil o aril-sulfonatos y
alcohilbencenosulfonalos; como agentes dispersantes son
adecuados, lignina, lejias residuales del procedimiento
al sulrito, wetilcelulosa,

Ademds se pueden utilizar sustancias que es-
tabilisan a los coupuestos segln la inveuncidn en la for-
mulacién, en cantidades de 0,1 al 10% en peso, referido
a la formulacidén acabada. Entran en consideracidén com=
puestos con grupos epdxido, tales cowo epiclorhidrina,
§xido de octeno-l, 8xido de estiremo, aceite de haba de
soja epoxidado, asi como anhidridos de 4cidos, tales co
mo anhidrido de dcido aéético, anhidrido de dcido pro-
piénico, anhidrido de fcido maleico o anhidrido de dci~
do ftdlico.

Para la preparacién de granulados pueden ser
utilizados vehiculos de granulado, tales como por ejem=
plo piedra pdmez, cascotes de ladrillos, harina gruesa
de maiz con aglutinantes, tales como sulfato de magnesio,
hemihidrato de yeso, c¢ebos, tal como agentes de cebo de
origen animal, como harinas de carmne y de pescado, o de

origen veygetal, tales cowo productos de molienda_ de ce~
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reaies.

Las formulaciones contienen por lo general en
tre 0,1 vy 95ﬁ en peso de sustarcia activa, de preferen
cia entre 0,5 y 60, en peso. Las sustancias activas pue
den ser utilizadas como tales, én forma de sus formula-
ciones o en las forwas de utilizacidn preparadas a par-
tir de ellas, tales como soluciones, emulsiomnes, suspen
siones, polvos, polvos para espolvorear, pastas, granu-
lados, concentrados de volumen ultrabajo o cebos. La uti
lizacién se realiza seglin modos practicados en general,
por rociado, nebulizacidn, colada, inmersién, espolvoreo,
esparcido, untado, fumigacidn, maceracidén o presentacidn
como pienso, Con las formulaciones o los preparados lis-
tos para su utilizacidén se pueden meéclar otros aditivos,
tales como sustancias nutritivas para las plantas, sus-
tancias activas como pesticidas, tales como insecticidas,
acaricidas, nematocidas, fungicidas, herbicidas, o con
agentes sinérgicos, tales coumo piperonilbutéxido, pipero~
nilato de butilcarbitol.

Las concentraciones de sustancia activa que pa
san a utilizarse en las formulaciones pueden oscllar en
un amplio intewvvalo, por lo general estdn entre 0,01 y
257 en peso, de preferencia entre 0,03 y 5% en peso,

Las sustancias activas pasan a utilizarse en

cantidades entre 0,1 - 10 kg/ha, de preferencia de 0,3-5

-9-
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N RS PN S

kg/ha. Laé cantidades necesarias de las nuevas sustan-
cias activys, sorprendent;mente pequeiias a titulo de
comparacidn, yue son necesarias en el caso de la utili
zacibén de lus compuestos sepidn La invencidn para lLa lu~
cha dncluso contra insectos pardsitos resistentes, tie~
nen que ser caliilicadas couwo excelentes ventajosamente
tambiln bajo el aspecto de la contaminacién del uedio
ambiente por ésteres de 4cido rosrférico.

Ejemplo 1l:

2,4, 4-triclorobutadienil=l-dimetilfosfato (forma E)

A 29% g de cloral y L0 g de acetato de piperidina en
250 ml de benceno se aiiadieron, gota a gota, en un in-
tervalo de 30 minubtos, coun agitacidén a 602C, 240 g de
una solucidn de aldehido cloro-acético en benceno al
41 por ciento, y finalmente se hirvid durante 3 horas
eir un aparato separado? de agua. Después de la elimi-~
nacién de los componentes volitiles con el vacio de
una trompa de agua, hasta 502C, se obtuvieron 319 g de
un aceite oscuro, viscoso. Este se disolvid en 1,2 liw-
tros de xileno, se mezcld con 25 g de dcido p-tolueno-
sulfénico y se hirvibd en un aparato separador de agua
hasta yue ya no pasé pordestilacién nada més de fase
acuosa. Despuds se eliminéd xileno vy el residuo se des-
tilé en alto vacifo a 0,2-0,4% torr. a 40-602C pasaron

132 g de un liquido amarilliento, rue constaba en hasta

- 10 '-
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81% de aldehido 2,4,4,4-tetraclorocroténico (el resto;
xileno).

Por destilacibn fraccionada se obtuvo el com-
puesto puro, cuyo punto de ebullicién, Indice de refrac

20
cién (ny ) v espectro de RMN (resomnancia magnética nu-

clear) coincide con los datos de la bibliografia.
5 & de este compuesto se disolvieron en 25 ml de bence-
no, y se aiiadibé gota a gota, en un intervalo de 10 miuu-
tos, con agitacibén a 759C, una solucidn de 3 g de ilosTi-
to de trimetilo, a countinuacidén se hirvié a retlujo duran
te 2 horas, se eliminaron los componentes voldtiles a L
torr y finaluwente se destildé a 0,02 torr. a 96~032(C se
obtuvieron 4,2 g de un aceite ligeramente amarillento.
Lspectro de resonancia wagnética nuclear, sustancia:
A(CHBO-): 3,87 ppm, J = 12 Hz; J(C=Cl-C): 6,75 ppm;
J(cunor): 6,97 ppm, J = 6 Hz.
Ejemplo 2:

2,4, 4-triclorobutadienil-l-dietilfoslato (forma E)

A 443 g de cloral, 500 ml de percloroetileno y 20 g de
acetato awdnico se aiiadieron, gota a gota, en un interva-
lo de 1 hora, a reflujo en un aparato separador de agua,
9¢ g de aldehido cloroacético acuoso al 30 por cieunto.
Después se calenté otras 4 horas mds, se enfrié , se fil
tré la solucidn, se mezcld con 20 g de 4dcido p~tolueno-

sulfénico, y se hirvid de nuevo durante 0 horas en el apa

w 11 -
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rato separador de agua. Despuds de la eliminacidn del

percloroetileno y del cloral en exceso, el residuo se
destild a 12 torr y ¢5-95¢C, Se obtuvieron 146 g de un
liquido amariliento, uyue consta.a en hasta 95% de alde-
hido 2,4,4,4-tetraclorocrotdnico (seglin el espectro de
resonancia. magnética'nuclear).
7 g de la mezcla anterior, purificada por destilacién
fraccionada, se disolvieron en 30 ml de tolueno y seaia
dieron, con agitacién a 602C, eu un intervalo de 3 mi-
nutos, a una solucidn de 7 g de fosfito de trietilo en
50 ml de tolueno. Se mantuvo adn durante 2 horas a d§0¢C,
después se climinaron los componentes volitiles, y Final=~
mente se destild a 0,3 - 0,5 torr. A 105 - 1119C pasaron
7,5 g de un aceite ligeramente amarillento.
Espectro de resonancia magnética nuclear, sustancia:
)TCH5)= 1,25 ppm, J = 7' Hz; &(CHz): 3,85 - 4,35 ppm;
J(c=cti-c): 6,55 ppm; J{cI-0): 6,82 ppm, J = 6 Hz.
Ejemplo 3:

2,4, 4b-triclorobutadienil-l-diisopropilfosfato (forma E)

6 g de aldehido 2,4,4,4-tetraclorocroténico (preparado
segln el ejemplo 2) se diluyeron comnm 30 ml de bencemo y
a continuacidén se anadib, a 75¢9C y en un intervalo de
10 minutos, una mezcla de 30 ml de benceno y 7,7 g de
fosfito de triisopropilo, y después se calentd a reflu-

jo durante 2 horas. Después de la eliminacién del ben-
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cend, el residuo se destild a 0,3 torr, A 125-123°C pa-
saron 6,8 g de un liquido ligerauente amarillento.
Espectro dé resonancia magnética nuclear, sustancia:
J(CH3)= 1,67 ppm, J = 6,5 Hz; 5103-0H3): Loh2 - 4,97 ppm;
J(c-C=c): 6,67 ppm; J(=CH~0): 6,9 ppm, J = 6 Hz.
Ejemplo 4:

2,4, 4b~triclorobutadienil-l=dialilfosfato (forma i)

De modo andlogo dl del ejemplo 3, a partir de 3 g de al-
dehido 2,4,4,4-tetraclorocrotdnico y 3,5 g de fosfito de
trialilo, se obtuvieron 4,1 g de producto. P, eb.o 5=

1
1h2 - 14350C.
Bspectro de resonancia maguética nuclar, sustancia;
J(CH,0): b4 - 4,7 ppmy J(CHy=): 5,1 - 5,47 ppm; J(CH,=CHI) :
5,65 - 6,27 ppm; J(C-CH=CC1,): 6,57 ppm; J(ocu=): 6,8 ppm,
J = 6 Hz.

Ejemplo 5:

0-2,4,4-tPiclorobutadionilsl-0-metil-feuilfosLonato {forma

o
De modo anflogo al del ejemplo 3, a partir de 4,9 g de al-
dehido 2,4,4,4-tetraclorocroténice y 5 § de 0,0-dimetil~fe
nilfosfounito, se obtuvieron 9,L g de un aceite no destila~
ble. n§° = 1,561,

Bspectro de resonancia magnética nuclar en Ccl#:

J100H3)= 3,77 ppm, J = 12 Hz; J(Cl,C=CH): 6,53 ppm;
J(0=CH=): 6,93 ppm, J = 13 Hz; J106H5): 7,2 - 5 ppm,
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Bjemplo 6:

Preparacidén de 2,2,4,4-tetricloro-3~butenal

510 g de aldehido 2,4,4,4k-tetraclorocrotdénico se calen-
taron a 110¢2C durante 15 horas con 260 g del gel de si-
lice, ya continuacién los productos de reaccibén se se-
pararon por destilacidén en el vacio de una trompa de agua.
La temperatura del matraz se aumentd lentamente a 200¢C.
ge obtuvieron 343 g de producto destilado que, segfn el
espectro de resonancia magnética nuclear, constaba de 62%
en peso de 2,2,4,4-tetracloro-j-butenal, 35% en peso de
aldelido 2,4,4,4-tetraclorocroténico y 3% en peso de otros
compuestos,
Por destilacidén fraccionada pudo ser obtenido a 11l mm y
73=-74¢C el 2,2,4,4%~tetracloro-3-butenal puro.
Espectro de resonancia magnéticarnuclear, sustancia:
J(cor,=c): 6,87 ppu; ' J(CHO): 9,35 ppm.
Ejemplo 7:

2,4, 4-tricloro-butadienil-l-dimetilfosfato {forma %)

60 g de 2,2,4,4~tetracloro=~3~butenal (preparado segin el
ejemplo~6) en 100 ml de benceno fueron mezclados con agi-
tacién, a 60-652C y en un intervalo de 15 minptos, con 45
g de fosfito de trimetilo en 100 ml de¢ benceno, y a conti
nuacién fuerom calentados a reflujo durante 1,5 horas.
Después de la eliminacidn del disolvente, quedaron 8l g

de producto bruto. gste fue destilado a 0,1-0,2 torr, vy a

- ]_14...
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110-1129C did 65 & de producto.

Espectro de resonancia magnética nucleay sustancia:
J(cHy0-): 3,9 ppm, J = 12 Hzj 4 (C=CH-C): 6,68 ppm;
I(cn~0~v): 7,4 ppm, J = 6 Hz.

Bjemplo 8:

2.4, b-triclovobutadienil-l~dietilfosfato {(forma %)

lo4 g de 2,2,4,4-tetracloro-3j-butenal (preparado segin

el ejemplo 6) se hicieron reaccionar con 166 g de fogfi-

to de trietilo, de modo andlogo al del ejemplo 7, y por

destilacibén a 0,2-0,3 torr y 121-125°C se obtuvieron 172
g de producto,.

Espectro de resonancia magnética nuclear, sustancia:
I(CHB): 1,33 ppm, J = 7 Hz; )TCHZ): 3,95 = 4,47 ppm;
J(C=CH~C): 6,67 ppm; )Tcﬂuo-P)g 7,33 ppm, J = 6 Hz.

in la tabla n? 1 estdn especificadas las sustancias acti-

vas de la férmula general

0
]
RlO < !
P -~ OCH = CC1 -~ Cil = CC1,
R, 7 2
2
utilizadas para los ensayos biolfgicos descrilos en los

ejemplos 9-14,

- 15 =
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Tabla 1

Conmpuecsto Preparado Rl‘ R2 Forma
n? segin el estereo
ejemplo isémera
I 1 CH3 OCHé E
IT 2 CZH4 002H5 E
IIX 3 1-03H7 -O-iCSH7 E
v L CH,CH=CH, OCH,CH=CH,, E
v 5 CH3 CGHS E
VI 7 CH3 OCH3 Z
VI 8 02H5 002H5 Z

Ejemplo 9:

Ensavo contra ifidos (efecto por contacto)

Para la preparacién de los correspondientes preparados de

sustancia activa se mezclan las siguientes partes en pe-~

S50:

% en peso

sustancia activa

ciclohexanona

xileno

enulgente IHF x)

20
50
20

10

x) Mezcla de n-alcohilbencenosulfonato, alcohilpoligli~-

coléter y disolvente (fabricante: firma Htils),

30-5-75
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Las concentraciones de sustancia activa desea-
das en el caldo de rociado se obtftienen por dilucidn del
preparado de sustancia activa con agua. Con el caldo de
rodiado se rocian, hasta que se escurren gotas, plantas

5 de habas menores (Vicia faba), que estin fuertemente in-
festadas con pulgones negros de habas (Aphis fabae).

In la tabla 2 se indican los grados de mortan-
dad en tantos por ciento para las diferentes sustancias
activas y concentraciones de sustancia activa, con los

1o tiempos de evaluacidn. Como agente de comparacién se uti-
lizd Gusathion H ((O-dietil-S-(4-oxo-3-l-1,2,3-benzotria-
zin-3-il)-metil-ditiofosfato). Los resultados de la tabla
2 wuestran que los compuestos reivindicados, sobre todo
el nfmero VII, son mis activos en concentraciones inferig

15 res que el agente de comparacién,

Tabla 2 Ensayo contra 4fidos (efecto por contacto)

Sustancia Concentracidén de Grado de mortandad en tan-
activa sustancia activa tos por ciento despubs de

n¢ ppm 1 _afa 5 dfas
I 125 99 100
20 62 97 1lo0
31 95 97
Ix 125 100 loo
62 100 100
31 96 100
25 IIT 62 93 100

30-5-75



Tabla 2 (continuacién) ;

31 87 73

16 78 53

Iv 62 97 100

31 34 99

16 64 58

v 62 100 100

31 94 99

16 8z s4

VI 31 99 97

16 95 82

J 65 7L

VII 31 100 93

16 96 93

8 84 69

Gusathion H 125 97 97
62 : 92 2’7

31 92 85

Bjemplo 10:

Ensayo caontra Planococcus (efectoc por contacto)

Los correspondientes preparados de sustancia activa y con
centraciones de sustancia activa del caldo de rociado se
prepararon como en ¢l ejemplo 9,

Tubérculos gerwinados de patata (Solanum tuberosum), gue

estaban fuertemente atacados con pulgén de lodo de limone-

- 18 -



ro (Planococcus citri) se rociaron hasta que se escurrig
ron gotas, con el caldo de rociado.
- IIn la tabla n¢ 3 se indican los grados de mortandad en
tantos por eiento para las diferentes sustancias activas
5 v concentraciones de sustancias activas, con los tiempos
de evaluacidén. La comparacidn se establecid con el prepa-
rado coumercial Dimecxron,
Se comprueba gue los compuestos reivindicados son esen-
cialuwente mds activos, en concentraciones inferiores que
10 el agente de comparacidén Dimecron (0-(2-cloro-3-dietilam§
no-ivmetil-3j-oxo-propen-1l-il)}~0,0~dimetilfosfato.,

Tabla n® 3 Ensayo contra Planococcus (efecto por contacto)

Sustancia Concentracibén Grado de mortandad en tantos por
activa net de sustancia ciento después de

activa ppm 1 dfa 6 dfas
II 250 85 91
125 75 39
15 62 73 83
VI 500 100 96
250 97 92
125 86 78
62 80 75
31 77 69
20 VII 250 Y1 100
125 34 97
62 59 92
31 L1 S84
Dimecron 1000 90 100
500 87 97
250 b9 84
125 39 52
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Bjemplo 11:

Bnsayo contra Calandra {efecto poxr contacto)

Para la realizacién del ensayo con esbarabajos de ce-
reales (Calandra ,ranmaria), las correspondientes con-
centraciones de sustancia activa se preparan por dilu
cifn de la sustancia activa con acetona. Con las solu
ciones acetfnicas de sustancia activa se rocian la
tierra y las tapas de cubetas de Petri, con 1 ml para
cada una, y despuds de la evaporacidn de la acetona se
colocan encima los imagos de escarabajos,

En la tabla n? 4 estén indicadas las sustancias activas
ensayadas, las concentraciones de sustancia activa, con
los tiempos de evaluacién y los tantos por ciento de mor—

tandad, con los preparados de couparacidn Dimecron Y

Gusathion H, ,
Im la tabla puede verse que los compuesios rei;indica-
dos tienen un efecto pesticida mejor, por unm grado de

mortandad significativamente mads elevado a concentracio

nes mas bajas, frente a los agentes de comparacidn.



Tabla n? 4 Ensayo contra Calandra (efecto por contacto)

Sustancia Concentracidn de Grado de mortandad en tantos

activa sustancia activa por ciento después de 24 horas
n? pRm
5 I 62 100
31 100
16 ~10
1T 62 100
31 100
10 16 1o
VI 125 100
62 90
i 31 50
VII 125 " 100
62 100
15
31 100
bimecron 1000 100
500 30
250 0
Gusuthion U 125 100
20
02 90
31 4o

Ibjemplo 12:

25 Ensayo contra Epi;gchna,ﬁefectogpor contacto w por inges-
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tidén) .
Para el ensayo con el escarabajo meJjicano de habas
(Epilachna varivestis) se produjeron como en el ejem
rlo 9 correspondieuntes preparados de sustancia acti-

va y concentraciones de sustancia activa en el caldo

de rociado.

La tierra de cubetas de Petri (lO cm de didmetro y 6

cm de altura) se cubrid con papel de filtro y se colo
caron encima las larvas del escarabajo mejicano de ha
bas, en la fase 2-3. Los animales fueron rociados des-
pués de ello hasta quedar humedes con rocio con 1 ml de
caldo de rociado. Después de haber anadido a las cube-
tas las plantas cortadas de habas silvestres (Phaseolus
vulgaris) para la alimentacidén de los animales, se rea-
1izé de nuevo un rociado con 1 ml de caldo de rociado
hasfa quedar hfimedos con’'rocio. A continuacién,llas cu-
betas de vidriec fueron cerradas con tapas permeables al
aire.

¥n la tabla n? 5 se indican las sustancias activas ensa-
yadas, las concentraciones de sustancia activa, con los
tieumpos de evaluacidn y los tantos por ciento de mortan
dad, también para el preparado de comparacidémn Dimecron,
Se couwprueba que los compuestos ensayados son superiores
a su efecto insecticida sobre las larvas del escarabajo
me jicano de habas, al agentes de comparacidén Dimecron.
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Tabla n? 5 Ensayo contra Epilachna {efecto por contacto
y por ingestiidén)

Sustancia Concentracidn Grado de mortandad en tantos

activa de sustancia por ciento después de 24 horas
ne activa

ppm

IT 250 100

125 100

62 80

31 50

VII 250 100

125 100

62 100

31 . 90

Dimecron 500 100

250 100

125 70

EBjemplo 13:

Ensayo contra Prodenia (efecto por contacto y por ingestién)

Los correspondientes preparados de sustanci:i activa y las

concantraciones de sustancia gctiva del caldo de rociado se

prepararon como en el ejemplo 9.

lba realizacidén del ensayo contra Prodenla se llevé a cabo

de modo coincidente conel ensayo contra Epilachna, dGnica-

mente gue como pienso para las larvas de. Prodenia litura,
fase »~l4, se utilizaron plantas cortadas ce habas cortas

(Vicia faba).
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En la tabla n2 6 se indican las sustancias activas ensaya-
das, las conc;ntraciones de sustancia activa, con los tiem
pos de evaluacidén y los tantos.por cignto de mortandad. La
comparacién se realizé con el preparade comercial Bentrin.
De los resultados de los ensayos de la tabla 6 puede verse
que los conpuesltos utilizados, en especial el ndAmero VII,

son esencialmente superiores en su actividad sobre las lar=-

vas de Prodenia, al agente de comparacién Pamtrin (N-metilel-

naftil-carbamato).

Tabla n? 6 Ensayo contra Yrodenia (efecto por contacto y
por ingestion

Sustancia Concentracién de Grado de mortandad en tantos

activa sustancia activa por ciento después de 48 horas
n? ppm
I 1000 100
500 70
250 0
VI 500 . 100
250 9
125 50
Vit 125 100
62 100
31 70
Pantrin 1000 ~ 100
500 30
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' Ejemplo L1h:

Ensayo contra Acarina (efecto por contacto)
La preparacién de los correspondientes preparados de
sustancia activa y concentraciones de sustancia acti-

5 va en el caldo de rociado para la realizacidn del en-
sayo contra Acarina se llevé a cabo cowo en el ejemplo
9.
Con el caldo de rociado se pulverizaron hasta empapar-
los glantones de manzanos (BM IV), infestados con

10 Panonychus ulmi.
En la tabla n? 7 se indican las sustancias activas en-
sayadas, las concentraciones de sustancia activa, los

! tiempos de evaluacibén y los tantos por ciento de mortan

dad, tambilén p;ra el preparado de comparacidén Drawinol,

15 Se comprueba que los compuestos ensayados son superiores
al agente de comparacidén Drawinol (isopropil»[?-(l-metil—
nepropil)-4-6-dinitrofenil~-carbonato).

Tabla n? 7 Ensayo contra Acarina {efecto por contacto)

Sustancia Concentracibéu de Grado de mortandad em tan

activa sustancia activa tos por ciento después de
20 n? ppm 2 dias
VL 250 93
125 77
VII 250 96
1z5 83
25 Drawinol 250 72
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La presente solicitud que corresponde a la pre=-
sentada en la Repiiblica Federal Alemana, el 31 de Octubre
de 1974, bajo el nidmero P 24t 51 943.5, se acoge a los bene-
ficios del articulo 51 del vigente BEstatuto sobre Propiedad

Industrial,

REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te &e Invencién en Espaﬁa; poxr VEINTE afios, son los que
se recogen en las reivindicaciones siguientes:

l¢.~ Procedimiento para la preparacién de nue-
vos éstores do Acldos fosféricos y fosfénicos de la férmu-
la general

0

R10 « P =0« CH=CClL - CH= CCL
'

2

R,

en la que R, significa un radical alcohilo con 1 a L &tomos
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de carbono o un radical alquenilo con 2 a 4 4tomos de car-
bono; R2 s:i.gni:t‘ica un radical alcohilo de cadena recta con
hasta 4 4tomos de carbono, asi como un radical fenilo o
alcoxi con un radical alcohilo de cadena recta o ramifica-
da, con 1 a 4 Atomos de carbono, o un radical alquenilo con
2 a 4 &tomos de carbono, caracterizado porque compuestos

de la férmula general,

RO - 1'3 - OR, ,
Ry

en la que R, ¥ Raltienen los significados dados en la rei-
vindicacién 12, se hacen reaccionar con aldehido 2, 4,4, 4-
-tetraclorocroténicé o con 2,2,4,4=tetracloro=3-butenal ob-
tenido a partir de aldehide 2,4,4,4-tetraclorocroténico,
llevéndose a cabo la reaccidén en un disolvente inerte, con
agitacién, a temperaturas entre 10 y 1502C, de preferencia
de 40 a 100¢C,

2%,- Procedimiento para la preparacién de nue-
vos 6steres de Acidos fosféricos y fosfénicos.

Tal y como se ha descrito en la Memoria que

antecede y para los fines que se han especificado.
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Esta Memoria consta de veintiocho hojas escri-

tas a mAgquina por uma sola cara.

Madrid, i;“.;lﬂnﬁﬁi'i, 1975

P . A.
3
Alberto de Elsqg, -
Por Pode )
|
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25
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